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- O l " CO CH (SH) 

Oder die Form 
- o 1 " — CO — <CH 3 ) 2 

<j 1 — CO — CH — CH 



- CH 3 

CO — CH 3 
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(57) Abstract: In a fungicidal and bactericidal composition 
comprising an organic copper salt, the compounds are either 
of general formula Cu 2+ -2R" with a ratio 1: 2 between the 
copper portion and the organic radical, whereby this radical 
has either the form O 1 " - CO - CH (SH) - CH 3 or the form 
O l " - CO (CH 2 )2 - CO - CH 3 or the compounds are of gen- 
eral formula Cu 2+ -R 2 ' with a ratio 1: 1 between the copper 
and the organic radical; in this case, the radical has the form 
(a). The copper-organic composition exists as chelate or as 
a complex, whereby the copper ions are spatially shielded so 
that, in a slow release process, they are transferred to plants 
to be treated. 
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(57) Zusammenfassung: Bei einer fungiziden und bakteri- 
ziden Zusammensetzung mit einem organischen Kupfersalz 
weisen die Verbindungen entweder die allgemeine Formel Cu 2+ -2R" mit dem Verhaltnis 1:2 zwischen dem Kupferanteil und dem or- 
ganischen Rest auf, wobei dieser Rest entweder die Form - 0 1 ' ? CO 9 CH (SH) 5 CH 3 oder die Form - 0 l " ? CO 5 (CH 2 ) 2 9 CO 9 CH 3 
besitzt, oder aber sie weisen die allgemeine Formel Cu 2+ -R 2 ' mit dem Verhaltnis 1 : 1 zwischen dem Kupfer und dem organischen Rest 
auf; in diesem Fall besitzt der Rest die Form (a). Die kupferorganische Zusammensetzung liegt dabei als Chelat bzw. als Komplex 
vor, wodurch die Kupferionen raumlich derart abschirmt werden, daB sie in einem Slow-Release-ProzeB an die zu behandelnden 
Pflanzen abgeben werden. 
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Biologisch aktive kupf erorganische Mittel 



Die Erfindung betrifft eine fungizide und bakterizide Zu- 
sammensetzung mit einem organischen Kupf ersalz . Ferner be- 
trifft sie ein Verfahren zur Herstellung einer derartigen 
Zusammensetzung . 

Es ist bekannt, daS anorganische Kupf erverbindungen, wie 
Kupf ersulf at, Kupf erhydroxyd, Kupf eroxychlorid oder Kupfer- 
carbonat, fungizide und/oder bakterizide Wirkung besitzen. 
Diese Produkte erreichen ihre Wirksatnkeit durch die Abgabe 
von loslichem Kupfer in Form von Kupferionen. Urn dabei eine 
ausreichende Wirkung zu erzielen, mussen Fungizide und Bak- 
terizide auf der Basis anorganischer Kupfersalze in relativ 
hohen Konzentrationen und mit hohen Auf wandmengen pro Hek- 
tar eingesetzt werden. Deshalb ist bereits vorgeschlagen 
worden, komplex gebundenes Kupfer, das auf Grund seiner Li- 
pidloslichkeit eine hohere biologische Wirksamkeit besitzt 
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als Kupferionen in anorganischen Salzen, fur derartige Zwe- 
cke einzusetzen. So ist in der DE 43 3 8 923 C2 die Verwen- 
dung von Kupf er- (II) -methionat beschrieben, das als Fungi - 
zid im Weinbau eingesetzt wird. Daruber hinaus ist in der 
EP 0 364 52 9 Bl eine fungizide und bakterizide Zusammenset- 
zung der eingangs genannten Art beschrieben, die gegen 
Pf lanzenkrankheiten einsetzbar ist und die ein von einer 
Tallsaure abgeleitetes organisches Kupfersalz enthalt. Wei- 
tere Zusammensetzungen mit fungiziden Eigenschaf ten sind 
auf der Basis von Kupf eroctanoat , Kupf erzeolith, Kupfersul- 
fonat und Kupf erchinolat bekannt geworden. Ein Problem be- 
steht jedoch darin, da£ diese bekannten Produkte keine we- 
sentliche Reduzierung der Kupf er auf wandmenge pro Hektar bei 
gleichzeitig zuf riedenstellender wirksamkeit ermoglichen, 
so daS jede Wirkungserhohung zu Lasten der Pf lanzenvertrag- 
lichkeit geht . 

Kupf er (II) -thiolactat der Formel 



besitzt eine optimale raumliche Struktur als triangularer 
Komplex. (Inorg. Nucl. Chem. Lett., 1975, 11(3), 195-9). 
Die magnet is chen Messungen zeigen trinucleare Kern- 
Wechselwirkungen, wobei die Werte tnit den Bindungslangen 
des metallischen Kupfers ubereinstimmen. Das dimere Kup- 
f er (II) -lavulinat der Formel 



O. 




o 
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CH 3 CO (CH2) 2 cf Cu C- 



CH2)2 CO CH3 



hat eine dimere Komplex-Struktur wie Kupf er (II) -acetat • 
Messungen zeigen, daS das Lavulinat-Ion keine Strukturfor- 
mationen zur Chelat-Struktur besitzt (Inorg.Chem, 1967, 
6 (11) , 2111-13) . 



Aufgabe der Erf indung ist es, eine Zusatnmensetzung der' ein- 
gangs genannten Art bereitzustellen, die mit einer mog- 
lichst geringen Kupf erkonzentration eine wesentlich verbes- 
serte fungizide und bakterizide Wirkung erzielt und die 
dariiber hinaus eine hohe Vertraglichkeit fur Kulturpf lanzen 
aufweist. Weiterhin soil durch die Erf indung ein Verfahren 
zur Her st el lung einer derartigen Zusatnmensetzung bereitge- 
stellt werden. 

Die Erf indung lost die erste Aufgabe, indem sie vorsieht, 
daS bei einer derartigen Zusatnmensetzung daS das Verhaltnis 
zwischen dem Kupferanteil und dem Anteil des organischen 
Restes zwischen 1:1 und 1:2 betragt und daS der organische 
Rest eine Gruppe aufweist, die die folgende Struktur ent- 
halt: 

0 1 " CO CH — CH 3 . 

Die Kupfersalze nach der Erfindung weisen dabei entweder 
die allgemeine Formel 



Cu 2+ -2R' 
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mit dem Verhaltnis 1:2 zwischen dem Kupferanteil und dem 
organischen Rest auf , wobei dieser Rest entweder die Form 

- O 1 " — CO — CH (SH) — CH 3 
oder die Form 
- O 1 " — CO — (CH 2 ) 2 — CO — CH 3 

besitzt, oder aber sie weisen die allgemeine Formel 



mit dem Verhaltnis 1:1 zwischen dem Kupfer und dem organi- 
schen Rest auf; in diesem Fall besitzt der Rest die Form 

_ 0 -i_CO CH CH 3 



Die kupferorganischen Produkte gemaS der Erfindung liegen 
dabei als Chelate bzw. als Komplexe vor. Dadurch werden in 
der organischen Kupf erverbindung nach der Erfindung die 
Kupferionen raumlich derart abschirmt, daS sie in einem 
Slow-Release- ProzeS und damit unter optimaler Ausnutzung 
ihrer Wirksamkeit an die zu behandelnden Pflanzen abgeben 
werden, so daE die fur die Erzielung einer phytopathogenen 
Wirkung erf orderliche Kupf erkonzent rat ion auf ein Minimum 
reduziert werden kann. 

Die raumliche Struktur der erf indungsgemaSen Kupf erverbin- 
dungen besitzt dabei vorzugsweise eine der folgenden For- 



Cu 2+ -R : 



2- 



men: 
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CH 3 CO ( CH2 )2 cf Cu > ( CH2 ) 2 CO CH 3 (II) 
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Die Wirkstoffe und die erf indungsgemaS daraus hergestellten 
Mittel weisen unter anderem eine sehr gute Schutzwirkung 
gegen falschen Mehltau (Plasraopara viticola) sowie gegen 
die Kraut- und Knollenf aule (Phytophthora infestans) auf, 
wobei fur das Erreichen dieser hervorragenden Wirkung eine 
gegenuber herkommlichen Kupf erfungiziden wesentlich gerin- 
gere Aufwandmenge pro Hektar erforderlich ist. Die biologi- 
sche Aktivitat der erf indungsgemaEen Kupfersalze ist gegen- 
uber den herkommlichen Kupf erfungiziden so weit erhdht, daS 
eine erhebliche Reduzierung der eingesetzten Kupf erkonzent - 
ration moglich ist. Dadurch kann der Kupf ereintrag in die 
Umwelt in die Nahe des fur die Bekampfung der Phytopathoge- 
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ne tatsachlich notwendigen Kupf erbedarf s abgesenkt werden, 
so daS praktisch keine Umweltbelastung mehr auf tritt . 
Zugleich besitzt die erf indungsgemaSe zusammensetzung eine 
sehr gute Kulturpf lanzenvertraglichkeit . 

In Losung der weiteren Aufgabe erfolgt die Herstellung der 
erf indungsgemaSen Zusammensetzung durch die Umsetzung von 
Kupf ersalzen, wie Kupfer (II) -sulfat, Kupfer (II) -chlorid, 
Kupf ercarbonat (basisch) , Kupf eroxychlorid oder Kupfer (II)- 
hydroxid mit Thiomilchsaure Oder Lavulinsaure . Die so er- 
haltenen Kupfersalze liegen dabei als Chelatkomplexe vor. 

Die Umsetzung der anorganischen Kupfersalze mit den Carbon- 
sauren kann in Ldsungsmitteln wie Wasser, Aceton oder Alko- 
hol, vorzugsweise Wasser, durchgefuhrt werden. Die Reakti- 
onstemperatur kann dabei zwischen 20 °C und 80 °C liegen, 
vorzugsweise bei 70 °C. Die Abtrennung der Wirkstoffe er- 
folgt durch Abfiltrieren oder Abzentrif ugieren, Waschen mit 
Wasser und Trocknen bei 80 bis 110 °C. 

Die Wirkstoffe werden mit geeigneten Tragerstof f en und/oder 
Verdunnungsmitteln und oberf lachenaktiven Substanzen sowie 
gegebenenf alls Hilfsstoffen nach bekannten Methoden zu 
Staubemitteln, Spritzpulvern, Granulaten, emulgierbaren 
Konzentraten oder Losungen formuliert und durch Stauben, 
Spruhen, Streuen oder GieSen zur Anwendung gebracht. 

Die fungiziden Zusammensetzungen gemaS der Erfindung weisen 
je nach Verwendungszweck einen Wirkstof fgehalt von 10 bis 
80 Gew.-% oder einen Kupfergehalt von 5 bis 30 Gew.-% auf. 
Die Aufwandmengen an Kupfer liegen aufgrund der sehr guten 
Wirkung der Mittel bei bis etwa 2 0 g pro Hektar Kupfer und 
damit wesentlich niedriger als bei den bisher fur diesen 
Zweck eingesetzten Mitteln. 
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Nachfolgend soil die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbei- 
spielen naher erlautert werden, wobei diese Beispiele kei- 
nerlei einschrankenden Charakter besitzen. 

Beispiel 1: Herstelluna von Kupf er (II) -thiolactat 

106,14 g (1 Mol) Thiomilchsaure werden in 120 ml Wasser ge- 
lost. Dazu werden 124,84 g (0,5 Mol) Kupf er (XI) -sulf at- 
Pentahydrat, gelost in 600 ml Wasser, bei Raumtemperatur 
(20-25 °C) uber drei Stunden zugetropf t . Danach wird die 
Losung fur weitere drei Stunden auf 80 °C erwSrmt . Der sich 
bildende gelbe Niederschlag verfarbt sich bei Ende der Zu- 
gabe grun-grau. Das Produkt wir uber eine Porzellan-Nutsche 
abfiltriert, mit ca. 100 0 ml Wasser gewaschen und bei 110 
°C getrocknet. Das so erhaltene Produkt weist eine dunkel- 
grune Farbung auf und besitzt einen Kupf ergehalt von 26,8 
Gew.~%. 

Beispiel 2: Herstelluna von Kupf er (II) -thiolactat 

106,14 g (1 Mol) Thiomilchsaure werden in 120 ml Aceton ge- 
lost; dazu werden 124,84 g (0,5 Mol) Kupf er (II) -sulf at - 
Pentahydrat in fester Form zugegeben. Danach wird uber drei 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt . Es bildet sich ein gel- 
ber Niederschlag. Das Produkt wird wieder uber eine Porzel- 
lan-Nutsche abfiltriert und in diesem Fall bei Raumtempera- 
tur getrocknet . Es erf olgt eine Verf arbung von Gelb nach 
Schwarz . Der Kupf ergehalt betragt 38,0 Gew.-%. 

Beispiel 3: Herstelluna von Kupf er (II) -lavulinat 

3 9 g (0,334 Mol) Lavulinsaure werden in 2 00 ml Wasser ge- 
lost und zu dieser Losung werden unter Riihren 18,49 g 
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(0,084 Mol) basisches Kupf er (II) -carbonat langsam und unter 
C0 2 -Entwicklung zugegeben. Die Losung wird fur vier Stunden 
auf 80 °C erwarmt und nach dem Abkiihlen vom Rucks t and ab- 
filtriert. AnschlieEend wird die Losung in einem Rotations- 
verdampfer zum Trocknen eingeengt und der Rucks t and wird 
bei 80°C getrocknet. Das Molekulargewicht der Verbindung 
mit der Summenf ormel C 10 H 14 0 6 Cu betragt 293 , 72 g, der Kup- 
fergehalt 2 0,4 Gew.-%. 

Beispiel 4 ; 

A. Herstellung einer Pulverf ormulieruncr von Kupfer(II)- 
thiolactat 



9 0 Gewichtsteile Kupf erthiolactat-Wirkstof f werden mit 3 
Gewichtsteilen Galoryl DT 111, 4 Gewichtsteilen Supragil WP 
und 3 Gewichtsteilen Morwet D 425 gemischt und auf eine 

Kornfeinheit von im wesentlichen unter 71 jj.ni fein gemahlen. 
Diese Zubereitung wird in wasser suspendiert . Di.e Suspensi- 
on wird anschlieSend mit Wasser auf die erf orderliche Kon- 
zentration verdiinnt und im Sprit zverfahr en zur Anwendung 
gebracht . 

B. Herstelluna einer Formulieruncr von Kupf er (II) -lavulinat 

29,3 Gewichtsteile Kupf er (II) -lavulinat , 20,8 Gewichtsteile 
Athanol, 1,4 Gewichtsteile Marlophen 9,5 NP und 48,5 Ge- 
wichtsteile Wasser werden bei Raumtemperatur gemischt. Die- 
se Zubereitung wird mit Wasser auf die erf orderliche Kon- 
zentration verdiinnt und im Spritzverf ahren zur Anwendung 
gebracht . 



Beispiel 5: Fungizide Wirkung geaen Plasmopara viticola 
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Die fungizide Wirkung gegen Plasmopara viticola wurde im 
Gewachshaus an Pflanzen (Weinreben der Sorte Muller Thur- 
gau) mit vier Wiederholungen im Pf lanzenstadium mit 10 bis 
12 Blattern gepruf t . Dazu wurden die Pflanzen vor der In- 
fektion bei 20/18°C tropfnaS gespritzt. Die Infektion er- 
folgte 24 Stunden nach der Spritzung. Die Ergebnisse sind 
in den nachf olgenden Tabellen 1 und 2 zusaramengestellt . 
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Tabelle 1 



Mittel 


Cu- 


Aufwandmenge g/hl 


Befall 


Pflanzen- 




Gehalt 


Kupfer 


Produkt 


ln% 


stadium 




Gew.-% 










Kontrolle 


- 


- 


- 


67,5 


10-12 










68,8 


12-15 


Funguran-OH 300 SC 


21,3 


30 


140,8 


7.8 


10-12 


( Formulierung ) 








7,0 


12-15 


Kupfer(ll)-thiolactat 


24,1 


20 


83,0 


0,0 


10-12 


( Formulierung ) 




10 


41,5 


0.0 








5 


20,7 


0.5 








3 


12,4 


2.3 








2 


8,3 


4,0 








1 


4,1 


6,3 




Tabelle 2 


Mittel 


Cu- 


Aufwandmenge g/hl 


Befall 


Pflanzen- 




Gehalt 


Kupfer 


Produkt 


ln% 


stadium 




Gevv.-% 










Kontrolle 








67,5 


10-12 










68.8 


12-15 


Funguran-OH 300 SC 


21,3 


30 


140,8 


7.8 


10-12 


( Formulierung ) 








7.0 


12-15 


Kupfer(ll)-lavu1inat 


5.4 


20 


407,4 


0.0 


10-12 


( Formulierung ) 




10 


203,7 


0.0 








5 


101,9 


0.8 








3 


61,1 


2,0 








2 


40.7 


4.8 








1 


20.4 


6.5 
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Beispiei 6: Funaizide Wirkuna qeoen Phvthop hthora infestans 



Die fungizide Wirkung gegen Phythophthora infestans wurde im Gewachshaus an 
Pflanzen (Kartoffeln der Sorte Hansa) mit sechs Wiederholungen im Pflanzenstadium 
von 4-6 Blattern gepruft. Dazu wurden die Pflanzen vor der Infektion bei 20/1 5°C 
tropfnaO, gespritzt. Die Infektion erfolgte 24 Stunden nach der Spritzung. Die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengesteilt. 



Mittel 


Cu- 


Aufwandmenge 


Befall 


Pflanzen- 




Gehalt 


g/ha 


ln% 


stadium 




Gev/.-% 


Kupfer 


Produkt 






Kontrolle 








96,7 


4-6 


Funguran-OH 300 SC 


21,3 


750 


3520,0 


7,3 


4-6 


( Formulierung ) 












Kupfer(ll)-thiolactat 


24,1 


100 


414,9 


5,0 


4-6 


( Formulierung ) 




50 


207,5 


8,3 








25 


103,7 


17,8 








12,5 


51,9 


70 




Kupfer(ll)-lavulinat 


5,4 


100 


2037,0 


6,0 


4-6 


( Formulierung ) 




50 


1018,5 


11,3 








25 


509,3 


32,5 








12,5 


254,6 


64,2 
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Patentanspruche 

1. Fungizide und bakterizide Zusammensetzung mit einem or- 
ganischen Kupfersalz, dadurch gekennzeichnet , da£ das 
Verhaltnis zwischen dem Kupferanteil und dem Anteil des 
organischen Restes zwischen 1:1 und 1:2 betragt und da£ 
der organische Rest eine Gruppe aufweist, die die fol- 
gende Struktur enth&lt: 

O 1 " — CO — *CH — CH 3 . 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung. die allgemeine Formel Cu 2+ -2R" 
aufweist, wobei das Verhaltnis zwischen dem Kupferanteil 
und dem Anteil des organischen Restes 1:2 betragt, und 
daS der organische Rest aus der Gruppe 



besteht . 



- O x ~ — CO CH(SH) — CH 3 
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Zusammensetzung die Struktur 



auf weist . 

4, Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung die allgemeine Formel Cu 2+ -2R~ 
auf weist, wobei das Verhaltnis zwischen dem Kupf eranteil 
und dem Anteil des organischen Restes 1:2 betr&gt, und 
daS der organische Rest aus der Gruppe 



besteht • 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung die Struktur 



auf weist . 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Zusammensetzung die allgemeine Formel Cu 2+ -R 2 " 
auf weist, wobei das Verhaltnis zwischen dem Kupf eranteil 
und dem Anteil des organischen Restes 1:1 betr&gt, und 
daS der organische Rest die Gruppe 




- O x " — CO — (CH 2 ) 2 — CO — CH 3 



CH3 CO ( CH2 )2- 
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# 



-o- 1 



CO 



CH 



CH 3 



S" 1 



enthalt . 

7. Zusattimensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daS die Zusammensetzung die Struktur 



auf weist . 

8 • Verf ahren zur Herstellung der Zusammensetzung gemaE 
einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 
eine Umsetzung anorganischer Kupfersalze mit einer 
Carbonsaure erfolgt. 

9. Verf ahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Umsetzung mit Thiomilchsaure erfolgt und dafi die so 
erhaltenen Kupfersalze als Chelatkomplexe vorliegen. 

10. Verf ahren gemaS Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Umsetzung mit Lavul-insaure erfolgt und daS die so 
erhaltenen Kupfersalze als Chelatkomplexe vorliegen. 




CH3 
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• Verfahren gemaS einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet,- daS die Kupfersalze als Kupfer(II)- 
sulfat> Kupfer (II) -chlorid, Kupf ercarbonat (basisch) , 
Kupf eroxychlorid oder Kupf er (II) -hydroxid vorliegen. 



